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Résumé

L’objectif de notre travail est d’étudier la capacité d’adsorption en mélange des ions Cu** et Cd**
par une bentonite (forme granulée) du gisement de Roussel, en variant le pH, la concentration du milieu.
Les mécanismes d’élimination des polluants, ont été déterminés a partir de leurs isothermes
d’adsorption.

La cinétique d’adsorption des deux polluants sur les grains adsorbants passe par deux étapes :
fixation rapide des métaux, ensuite un état d’équilibre entre I’adsorbant et I’adsorbat avec une gquantité
d’adsorption du Cadmium supérieur a celle du Cuivre. Le temps de contact est alentour 3h.

Les résultats de I’effet du pH sur I’adsorption des deux polluants cationiques ont montrés que la
guantité adsorbée augmente avec le pH pour les deux métaux, et révélent un pH de 5 pour le cuivre et 7
pour le cadmium. L’effet de la concentration sur I’adsorption au pH optimal a montré que
I’augmentation de la concentration initiale, augmente la quantité adsorbée pour les deux polluants.
L’étude de I’absorption compétitive montre une amélioration dans les quantités adsorbées pour chaque
adsorbat par effet de synergie.

Mots Cles : Adsorption, Isotherrme d’adsorption, Granulation, Métaux lourds.

Abstract

The objective of this work, is the study of the adsorption capacity of Copper, & Cadmium ions, by
bentonite (granular form), from Roussel Field, by the varying the pH, the environment concentration.
The Polluants elimination mechanisms were determined using their adsorption isotherm.

Cationic Polluant Adsorption kinetic on adsorbent granules is done on two steps: fast fixation of
metals, then an adsorbant/adsorbate equilibrium state, with a superior quantity adsorbed of Cadmium
compared to copper. The pH effect results on the adsorption of the two cationic pollutants have showed
that the adsorption quantity increases with pH, for the two metals, then it stabilize in the case of copper.
The concentration effect on the adsorption, on the optimal pH, has showed that by increasing the initial
concentration, the adsorbed quantity increases too. The competitive adsorption study has showed an
amelioration of the adsorbed quantities. The cadmium maximal quantity increases nearly eight times, in
the other side, copper quantity increases more than three times.

Keywords: Adsorption, Adsorption isotherm, Granulation, Heavy metals.
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INTRODUCTION



INTRODUCTION

La protection et la gestion de I’eau potable sont devenues aujourd’hui le point
central de I’inquiétude, aussi bien des opinions publiques que des autorités. C’est ainsi
qu’a long terme, tout rejet de polluants, en particulier peu biodégradables ou toxiques, est
considéré comme une menace pour la production et préservation d’eaux potables. C’est
pourquoi, il est recommandé de réduire au maximum les émissions polluantes au niveau

de tous les effluents.

La présence de métaux lourds dans les eaux de rejet industriel, est a I’origine de la
pollution des eaux de surfaces ainsi que des problémes rencontrés au cours de leurs
traitements de potabilisation. Au regard des normes antipollution qui limitent les teneurs
des différents polluants dans les eaux de rejet industriels a des taux de plus en plus
faibles, il est devenu nécessaire de mettre en ceuvre des procédés simples et peu codteux,

capables de répondre a ces exigences.

Dans cette optique, plusieurs procédés, entre autres, la coagulation-floculation,
I’extraction par membrane émulsionnée, I’extraction par solvant, I’osmose inverse,
I’adsorption sur charbon actif et tout dernierement I’électrocoagulation se sont révélés
efficaces, mais dans la plupart des cas, elles se sont avérées tres onéreuses. A ce titre, de
nombreux chercheurs se sont alors orientées vers d’autres procédés de traitement basés
essentiellement sur les matériaux naturels (les argiles, oxydes, zéolithes,..., etc.) et

certaines matiéres agricoles (sciures de bois, déchets agricoles, charbons actifs...)

L’intérét accordé a I’étude et I’utilisation des argiles se justifie par leur abondance
dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles developpent, la présence de charges

électriques sur cette surface et surtout I’échangeabilité des cations interfoliaires.

Il existe une propriété particuliére qui caractérise les solides poreux en général et les
argiles en particulier. Cette propriété, est la capacité d’adsorber les métaux lourds ainsi
que les substances organiques contenus dans des solutions aqueuses. Elle serait due
essentiellement a leur acidité naturelle et a leurs surfaces spécifiques élevées. Son
importance reste toutefois soumise a I’influence de plusieurs parametres : température,

pH, nature de I’élément adsorbé. La bentonite de la région de Maghnia fait partie de cette



catégorie de solides. Son abondance lui vaut actuellement d’étre utilisé dans I’industrie,
mais son utilisation dans la lutte antipollution, peut également étre envisagée en raison de

sa non toxicité.

L’objectif de notre travail est d’étudier la capacité d’adsorption d’un matériau
disponible et abondant, en I’occurrence une bentonite brute provenant du gisement de
Roussel, (Maghnia) modifiée et mise sous forme de grains, en systtme monocomposé
simple et en mélanges binaires. Les ions Cu®** et Cd** ont été choisis pour représenter les
métaux lourds, contenus dans les effluents industriels liquides. Leur comportement vis-a-
vis du solide brut et purifié, a eté étudié. Avant son utilisation, la bentonite a été purifiée
au laboratoire a I’aide de différentes techniques physico-chimiques ensuite modifiée et

mise en forme granulée.

Les essais d’adsorption des ions métalliques ont été réalisés, en faisant varier le pH
et la concentration du milieu sorptionnel. Les mécanismes d’élimination des polluants,
résultant de ce procédé, ont été déterminés a partir de leurs isothermes d’adsorption

respectives.

Ce travail est divisé en deux grandes parties :

- une partie théorique ou sont passées en revue les données récentes de la littérature
sur les argiles, la présence des métaux lourds, leur toxicité et enfin des généralités sur
le phénomene d’adsorption et sur la granulation. Cette partie fait 1I’objet du premier
chapitre.

- une deuxieme partie ou on expose la nature et les propriétés des matériaux et des
réactifs utilisés, la procédure et le protocole expérimental concernant les tests
d’adsorption du polluant le cuivre seul sur des grains adsorbants et en présence du
cadmium, et inversement.

- une troisieme partie relative aux résultats et discussions, faisant I’objet du dernier
chapitre, ou nous présentons les résultats expérimentaux obtenus au cours de notre

travail, suivis d’interprétations des phénomenes observeés.

Enfin nous terminons notre mémoire par une conclusion générale et quelques

perspectives.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Généralité sur I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois en 1881, pour différencier
entre une condensation de gaz a la surface, et une adsorption de gaz. Enfin le terme large
de sorption a été proposé en 1909 par MC. Bain. Il désigne aussi bien le phénomene
d’adsorption que celui d’absorption [1]. L’adsorption chimique ou physique des métaux a
partir des solutions aqueuses diluées peut étre une option intéressante particuliérement
quand I’adsorbant employé est peu onéreux. Certains adsorbants possedent dans leurs
surfaces des pores comprenant des fonctions organiques tels que les groupements
hydroxyles permettant la formation de liaison hydrogeéne, tandis que d’autres substances
posseédent une structure ionique qui conduit a la présence de champs électrique intense
dans les pores [2]. De nombreuses études ont abordé le principe de I’adsorption comme

technique d'élimination des métaux en solution [3, 4, 5, 6].

1.1.1. Types d’Adsorption
On distingue deux types d’adsorption suivant la nature des liaisons entre le substrat

et les particules adsorbées

1.1.1.1. Adsorption physigue (Physisorption)

L'adsorption physique ou adsorption de Van der Waals est un phénoméne réversible
qui résulte des forces intermoléculaires d'attraction de type Van der Waals entre les
molécules du solide et celles de la substance adsorbée. Cette physisorption est un
processus qui ne requiert que les énergies de I'ordre de quelques kilocalories par mole,

elle est favorisée par un abaissement de la température.



1.1.1.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

L’adsorption chimique ou chimisorption ou encore adsorption activée est
accompagnée par une réaction chimique entre I'adsorbant et I'adsorbat, c'est-a-dire avec
une transformation de la surface. Dans la chimie sorption, I’adhésion des molécules est
beaucoup plus forte que dans l'adsorption physique. Elle met en jeu des énergies en
général supérieures a 10 kcal/mole. Ce type d'adsorption se développe a haute

température et met en jeu une enthalpie de transformation élevée.

L’adsorption activée se distingue de I’adsorption non activée, par le fait que le
systeme consomme une certaine, quantité d’énergie (E activation) qui est par la suite
restituée quand I’adsorption a eu lieu. En I’absence d’énergie d’activation les deux types

d’adsorption sont distingués par le caractére de leur cinétique [7].

Le tableau suivant résume les principales différences entre les deux types
d'adsorption.

Tableau 1.1 : Différences principales entre les deux types d'adsorption

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Physique Chimique
Chaleur d’adsorption < 10 kcal/mol > 10 kcal/mol

Température du processus | Favorisée par un abaissement | Favorisée par accroissement

de la température de la température
Désorption Facile Difficile
spécificité Non speécifique Spécifique (dépond de la

nature des liens)




1.1.2. Facteurs influencant I’adsorption

Lorsgu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de la phase
liquide (y compris le solvant) aura une tendance particuliere a I'adsorption sur sa surface.
Il 'y a donc "une concurrence " entre les divers constituants pour le substrat, mais
pratiquement le soluté est dans la plus part des cas plus adsorbable que le solvant.

La quantité adsorbée dépond de nombreux facteurs dont le pH de la solution qui est
un parametre important dans la mesure ou il influence la charge de surface du matériau
adsorbant et contréle le phénomene de sorption. De nombreux auteurs affirment que le
pH de milieu sorptionnel influe sur I’adsorption des ions métalliques sur divers supports
[8, 9].

Les charges électrique superficielles du solide adsorbant et celle du soluté ont aussi
une influence remarquable sur I’adsorption, car les interactions entre ces derniers peuvent
étre simplement de nature électrostatiques, mais elles présentent souvent un caractére de
liaisons covalentes « chimisorption ».

D’une facon générale I’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples
types d’interaction. Selon la nature des constituants de I’adsorbant et des molécules
adsorbées, différents types de liaisons peuvent exister simultanément a savoir : [10, 12] :

- Liaison de London-Van Der Waals ;
- Liaison ionique ;

- Liaison hydrogene ;

- Liaison covalente ;

- Liaison par transfert de charge ;

D’autres facteurs peuvent influencer le phénomeéne de I’adsorption d’une substance

sur un support, desquels nous citons [11] :

- Lapolarité et la polarisabilité des molécules adsorbées ;

- Lataille de ces molécules ;

- Lanature de leurs groupements fonctionnels ;

- LeurpKa;

- Leur solubilité ;

- La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en matiere organique, en eau,

température, ...) ;



1.1.3. Les étapes de I’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans les opérations fondées sur les
phénomenes d’adsorption, présente un intérét pratique considérable pour la mise en
ceuvre optimal d’un adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser,
pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide
possible. Le processus d’adsorption se produit selon une succession d’étapes, qui

déterminent la vitesse globale du processus [13]. Ces étapes sont :

» Le transfert de masse externe impliquant le transfert et la diffusion de I’adsorbat
au travers du film liquide vers la surface de I’adsorbant ;

» Le transfert de masse interne, qui implique la pénétration de I’adsorbat dans le
systéeme poreux de I’adsorbant ;

» L’adsorption proprement dite.

Si I’adsorbant n’est pas poreux, c’est I’étape de transfert de masse externe qui
contréle la vitesse d’adsorption. Cependant, si I’adsorbant est poreux, ce qui est le cas le

plus souvent, c’est I’étape de transfert interne qui limite la vitesse d’adsorption [14].

1.1.3.1. Isotherme d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d'adsorbat fixée a I'équilibre (Qy) et la concentration sous laquelle
elle a lieu (C.). Il s'agit des relations non cinétiques Q= f (C¢), que lI'on nomme

isothermes [15].

En général, la concentration de I'adsorbat retenue par I'adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté C, et la concentration finale du soluté
Ce. La quantité du soluté adsorbée a I'équilibre Q. est donnée par I'équation suivante
[16]:

__(Co—C)V
m

Q: 1)

Avec:
Q: : quantité adsorbée (mg. g™).
V: volume de la solution (L).



m: masse d'adsorbant (g).
Co : concentration initiale de I'adsorbat (mg.I™).
C. : concentration & I'équilibre de I'adsorbat (mg.I™).

1.1.3.2. Classification des isothermes d'adsorption

Gilles et al. (1974) ont proposé une classification des modeles d'adsorption dont
quatre types particuliers sont maintenant considérés comme étant les quatre formes
principales d'isothermes généralement observées [16]. Ces classes sont représentées sur la
figure 1.1. Le type d'isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions, entre l'adsorbat et I'adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes
[17] :

v" la forme de l'isotherme.

v' I'existence de paliers sur les isothermes.

v'le type d'adsorption (mono ou plolymoléculaire).

v" l'orientation des molécules adsorbées.

A. Les isothermes de type C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elles
signifient que le rapport entre la concentration de I’adsorbat dans la solution aqueuse et la
quantité adsorbée est le méme a n'importe quelle concentration. Ce rapport est appelé
coefficient de distribution Ky (1.kg™) [16]. Elles concernent les molécules flexibles

pouvant pénétrer loin dans les pores.

B. Les isothermes de type H
C'est un cas particulier de I'isotherme de type L. Ce cas est distingué des autres parce
que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initiale ne
peut pas étre distinguée de l'infini, méme si cela na pas de sens du point de vue

thermodynamique.

C. Les isothermes de type L
Le modéle de Langmuir « standard » indique une adsorption a plat de molécules
bifonctionnelles [18]. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et celle
adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe

concave. Ce type de courbe suggére une saturation progressive de l'adsorbant [16].
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D. Les isothermes de type S
La courbe est sigmoidale et elle présente un point d'inflexion. Ce type d'isotherme est
toujours le résultat d'au moins deux mécanismes opposés. Les composés organiques non
polaires sont un cas typique : ils ont une basse affinité avec les argiles, mais des que leurs
surfaces se couvrent par ces composés, d'autres molécules organiques s’adsorberaient

plus facilement. Ce phénomeéne est appelé lI'adsorption coopérative [16].

T wpe
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Figure 1.1 : Classes des isothermes d'apres Gilles et al. [16]

1.1.4. Modeéles d’adsorption

Pour décrire les performances d’un systeme adsorbat/adsorbant, des modeéles
théoriques et empiriques ont été développés en décrivant la relation entre la masse
d’adsorbat fixée a I'eéquilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu, & température
constante. Il s'agit d'isotherme d'adsorption. Parmi les différentes modeéles on site les plus

couramment rencontres :
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1.1.4.1. Modéle d'adsorption de Langmuir (1915)

C'est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothéses suivantes :

- L'espéce adsorbée est située sur un site bien défini de l'adsorbant (adsorption
localisée).

- Chaque site n'est susceptible de fixer qu'une seule espéce adsorbée.

- L'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la
présence des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogeénes et pas
d'interactions entre espéces adsorbées).

Il est applicable a I'adsorption monomoléculaire du soluté a la surface de l'adsorbant a

I'équilibre. La quantité de soluté adsorbé par unité de masse du solide Q (mg/g) est

exprimée par la relation :

_ Qm KC,
Q= 1+K.C, (2)

Avec:

Q : la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg.g™).

Qnm : la capacité maximale d'adsorption (mg.g™).

K : la constante de I'équilibre d'adsorption.

Ce : concentration & I'équilibre de I'adsorbat (mg.L™).

1.1.4.2. Modéle de Freundlich (1926)

Ce modele est souvent employé dans la représentation pratique de I'équilibre
d'adsorption entre le soluté et la surface du solide. Cette isotherme est la plus utilisée
pour l'adsorption des composés a partir de solutions diluée. Elle est représentée par

I'équation suivante :
Q=Kpxc'/" ©)

Avec :

Ks, n : représentent les constantes de Freundlich.
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1.1.4.3. Modéle de Langmuir-Freundlich

Ce modele a été utilisé pour la premiére fois pour I’adsorption du benzéne et le
toluene dans une phase aqueuse sur charbon actif [19,20].
Il a comme expression [18] :

0= Qm.b.c. /™
T 1+bC, /M

(4)
Avec:

Q : la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg.g™).

Qum : la capacité maximale d'adsorption (mg.g™).

C. : concentration & I'équilibre de I'adsorbat (mg.L™).

b(1/mg), n : représentent les parametres du modele.

1.1.5. Applications de I'adsorption en systéme monocomposé simple et en mélanges

Les applications de I'adsorption sont multiples. On peut noter que I'adsorption permet
de purifier les gaz jusqu'a des niveaux inférieurs a la partie par million (ppm).

L'adsorption et les conditions de sa mise en ceuvre depondent des gaz et des
impuretés a traiter. Par exemple, on élimine les vapeurs organiques présentes dans l'air
par adsorption sur du charbon actif ou sur des zéolithes.

Les adsorbants solides sont aussi largement utilisés dans I'industrie électronique ou la
catalyse qui permet d'améliorer le rendement ou la productivité des procedés chimiques
ou pétrochimiques et certaines préparations pharmaceutiques.

En ce qui concerne la purification des liquides par adsorption on trouve les
applications suivantes:

> Le traitement des eaux potables sur lit du charbon actif granulaire pour enlever les
godts et les odeurs résiduels.

» La décoloration des liquides de sucrerie pour obtenir un sucre blanc.

» L’élimination des polluants dans les eaux industrielles ou alimentaires [21].

Nous présentons dans ce qui suit une revu bibliographique par chronologie des

travaux réalisés dans le domaine d’adsorption en systeme seul et en mélanges :
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Les premiers travaux relatifs a I’adsorption en mélanges binaires réalisés par
Pirbazari et Weber [22, 23] ont montré que les adsorptions des polychlorobiphényles
(PCB) et la dieldrine dans des systémes en compétition sur charbon actif sont affectées
par la présence de substances humiques utilisés comme co-adsorbats.

Des études effectuées par Bouras et al [24], relatives a I'étude des effets des acides
humiques AH sur l'adsorption du pentachlorophénol PCP par deux complexes organo-
inorgano-argileux a base de fer (COIA-Fe) et d'aluminium (COIA-Al), ont montré
globalement que la rétention de molécules de PCP dans des systémes binaires (PCP/AH)
sont fortement dépendantes du pH. Par ailleurs, i | a été montré que I'adsorption du PCP a
pH6 diminue dans le méme sens que le rapport molaire PCP/AH. A titre comparatif, les
quantités de PCP adsorbées par le support COIA-Fe sont 2,5 fois supérieures a celles

obtenues par la matrice COIA-AL.

B. Cheknane et al. [25] sont intéressé au développement de nouvelles techniques de

prétraitement de I’eau de mer par I’adsorption sur une argile modifiée.

Dans le méme axe de recherche, Singh et Yenkie [26] ont étudié I’adsorption
competitive d’un mélange binaire (p-nitrophénol/phénol) et ont montré que le
pnitrophénol, le moins soluble, s’adsorbe beaucoup plus et en grande quantité que le

phenol.

Bouchemal F., Achours [27], sont étudié les possibilités de rétention de la tyrosine
par le charbon actif en grains et en poudre en eau distillée. Pour une masse constante du

charbon actif, les cinétiques ont abouti & de bons rendements d’élimination de la tyrosine.

L’ objectif de doctorat de Fadi AL MARDINI était de réaliser une etude détaillée des
phénomenes d’adsorption du Bromacil (herbicide) sur un charbon actif en poudre, CAP
SA-UF, a pH 7,8 et a 20 °C. L’application de plusieurs modeles d’isotherme d’équilibre
mono-soluté a globalement montré que I’adsorption du Bromacil se fait sur deux types de
sites. Les travaux sur la cinétique d’adsorption ont montré qu’il n’est pas possible de
préciser a priori si la diffusion ou la réaction de surface est cinétiguement déterminante
[28].
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Dans un autre laboratoire, Cathalifaud et al. [29] se sont intéressés a examiner
I'influence des ions aluminium sur I'adsorption de certaines molécules organiques de type
phénoliques sur un charbon actif en poudre commercial (CAP). Les expérimentations
effectuées & pH4 et pH6 ont montré que les ions AI**, qui pourraient former des
complexes avec les acides salicylique ou tannique selon le soluté ciblé, semblent ne pas

affecter les rétentions des molécules de phénol sur le CAP utilisé.

De leur cdté, Noroozi et al. [30] ont réalisé des expérimentations relatives a
I'adsorption en mélange du couple d’adsorbats a base de deux colorants cationiques (bleu
basique 41/rouge basique 18) sur un charbon actif granulé CAG commercial (F400) et un

adsorbant naturel (chrysalide du ver a soie).

En 2010, Bibek Dash [31], ont étudié l'adsorption compétitive de trois colorants
basiques (Rouge Congo, bleu de méthyléne, vert malachite sur un charbon actif
commercial. Les parametres (pH, temps de contact, masse de charbon, température) pour

I'élimination des colorants ont été étudiés et optimisés.

Pour sa part, Cheknane s'est intéressé a granuler ces mémes argiles pontées a
raluminium en poudre (COIAP-A1) en utilisant un agent liant sous forme de silicone.
Dans sa préparation, il a utilise la méthode de granulation humide a haut taux de
cisaillement en examinant différents paramétres notamment la concentration du liant, le
rapport liquide/solide et la vitesse de la roue sur les propriétés des granulés préparés. Ces
derniers ont été utilisés dans les tests d'adsorption en systémes monocomposés simples
puis en mélanges binaires du jaune basique 28 (JB28) et du vert malachite (2010) [32].

Dans le méme laboratoire et a la méme période, Zermane et al. ont effectué des
études, a différents pH, sur l'adsorption en systémes monocomposés simples puis en
mélanges binaires du jaune basique 28 (JB28) et 4-nitrophénol (4-NP) sur la matrice
COIA-Fe. Pour les systemes monocomposés simples, il a été montré que la capacité
d'adsorption de chaque adsorbat augmente dans le méme sens que le pH. En revanche
pour les systemes binaires (JB28, 4NP), il a été montré particulierement que la rétention
des molécules du 4-NP s'accentue lorsque la concentration du colorant JB28 dans le

mélange augmente par effet synergétique [33].
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Bennani Karim. Asmaa et al sont intéressés a I’adsorption du colorant bleu de
méthyléne, du bois et de la soie sur I’argile brute et purifiée de la région de Safi (Maroc).
Les essais d’adsorption ont montré que la capacité maximale d’adsorption de I’argile
purifiée est plus grande que celle de I’argile brute (2010) [34].

1.1.6. Principaux adsorbants

Les principaux adsorbants utilises a I’état actuel sont les :

- Les adsorbants industriels

Les charbons actifs ont toujours joué un réle prépondérant aussi bien dans I’activité
domestique, que dans I’activité industrielle de I’homme, parmi ceux- ci les charbons
actifs a pouvoir adsorbant tres élevé, ont une place privilégiée dans la décoloration des
sucres, la récupération de solvant volatile, la fixation de colorant, le traitement de gaz et

surtout dans la purification des eaux des contaminants organiques industriels [18, 35].

Le charbon actif regroupe une large gamme de substance carbonée présentant une trés
grande porosité associée a une surface spécifique importante (500 m%g -1500 m?/g) ;
dont leur capacité adsorptionnelle vis-a-vis de la matiére organique naturelle dépend de
plusieurs parametres tel que le pH, la force ionique, la taille de la molécule adsorbée etc.
[16, 17, 36]. A coté de cet adsorbant industriel il existe d’autres qui sont le gel de silice et

I’alumine de Bauxite activé et a leur téte les argiles.

1.2. Apercu sur les argiles

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par

désagrégation physique et mécanique puis par altération chimique.

L argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diametre des
grains est inférieur a deux micromeétres (< 2um) qui représentent les individus cristallins
(phase minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés tel que le

gonflement, la plasticité, et les proprietés d’adsorption [37].
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Mais dans les sols, ces particules élémentaires sont en général liées entre elles par
des ciments de nature trés diverse (carbonates, composés organiques, COMposés minéraux
amorphes ou oxydes et hydroxydes de fer et d’aluminium, quartz, feldspaths), au sein

d’agrégats de tailles beaucoup plus grandes [38].

1.2.1. Structure de minéraux argileux

Les argiles sont constituées de minéraux dont les particules sont essentiellement des

phyllosilicates; empilements de feuillets bidimensionnels silicatés.

Les feuillets qui constituent le motif de base de ces matériaux, sont formés par
I’assemblage d’une ou deux couches de Tétraedres siliceux SiO4 et d’une couche
d’octaédres alumineux, ferriféres ou magnésiens (2 :1 ou 1 :1) (Figure 1.2).

L’organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d’ions O
et OH™ [39]. Ces anions occupent les sommets d’assemblages octaédriques (O et OH") et
tétraédrique O Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger
des cations de tailles variables (Si*, Al*®, Fe*®, Fe*?, Mg*?) en position tétraédrique ou
octaédrique. Ces éléments s’organisent suivant un plan pour constituer des couches
octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine I’épaisseur du feuillet. L’espace

entre deux feuillets paralléles s’appelle espace inter foliaire (Figure 1.3).



F =
-
o

o = e T

Hitkoon fetrahodron and silics tetraheddrs arrsnged in 8 housgomel mebasoek

.
——

O el 2 (LIS ==l
-

'. e e T+ L e

Octahedral unit and sheot structure of octabodral wnits

Figure 1.2 : EIéments structuraux : les tétraedres et les octaedres

Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (Ix, Na, Ca)

couche tetraeclnque

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (I, Na, Ca)

} couche octaédrique
(]
@

Cation tétraédrique (Si )

@ Cation octaédrique (Al Mg, Fe)

Figure 1.3 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates 2 :1

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al™ (ou
un autre ion métallique trivalent), la structure dénommée dioctaédrique. Quand la totalité

des cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure

s’appelle trioctaédrique.

17
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1.2.2. Propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales : leur forme et
leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement, et leurs
multiples possibilités d’échanges ioniques.

1.2.2.1. Capacité d’échange cationiqgue (CEC)

Les argiles ont la propriété de fixer de fagon réversible (échangeable) des cations

contenus dans les solutions environnantes.

La capacité d’échange cationique(CEC) correspond au nombre de charges négatives
susceptible de fixer des cations de cette maniere. Elle s’exprime en centi-moles par Kg ce
qui est traduit dans le systeme des unités internationales par des milliéquivalents pour
100g de produit (meg/100g). L’échange de cations n’est possible que s’ils sont retenus
par des liaisons faibles sur les surfaces externes ou internes (zone inter foliaires) des

cristaux [40].

Tableau 1.2 : Les valeurs de CEC de certains minéraux

Minerai Capacité d’échange cationique
(meq/100g)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
Ilite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40

Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus important
(dans la gamme de 80-150 meq/100g) parmi tout les minerais d’argile en raison de leur
substitution isomorphe élevée dans les couches octaédriques et tétraédriques,

respectivement, qui a comme conséquence une grande insuffisance ionique [41].
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1.2.2.2.Propriétés colloidales

Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des
argiles [42]. Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain
d’argile. Le caractéere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par

une double couche d’ions hydrosoluble de charges opposées.

1.2.2.3. Gonflement

Mise en suspension aqueuse, I’argile peut fixer une quantité notable d’eau (c’est plus
particulierement le cas de la montmorillonite) ce qui a pour effet d’écarter les uns des

autres en traduisant ainsi un gonflement. On a deux types de gonflement [43].

1.2.3. Argiles modifiées

Les premiers travaux sur la synthése et les propriétés texturales des smectites
intercalées inorganiques et similaires a celles des zéolites ont été réalisés par quelques
laboratoires pionniers [44-45]. Le pontage des argiles réside en fait dans I’intercalation
entre leurs feuillets des polycations hydroxy métalliques dans le but d’obtenir des
matériaux microporeux, a structures rigides, avec de grands espacements interfoliaires.
Ces argiles intercalées sont préparees, grace a I’échange ionique des -cations

interlamellaires Na*, K et Ca*™, avec des polyméres hydroxymétalliques cationiques.

D’autres auteurs, par contre, ont choisi d’utiliser plutdét des ammoniums quaternaires

comme cations organiques afin d’obtenir des supports organo-argileux organophiles.

La modification de ces argiles par intercalation a permis de préparer les argiles
intercalées de natures trés diverses selon la nature des agents intercalants. De facon tres
globale, elles sont classées dans trois grandes catégories. Ainsi donc, il existe la famille
des complexes inorgano-argileux en poudre CIAP (CIMP pour les complexes inorgano-
montmorillonites), la famille des complexes organo-argileux en poudre COAP (COMP
pour les complexes inorgano-montmorillonites) et la famille des complexes organo-
inorgano-argileux en poudre COIAP (COIMP pour les complexes organo-inorgano-

montmorillonites).
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1.3. Métaux lourds

Un métal est un élément chimique dont la masse volumique dépasse 5 g/cm?, bon
conducteur de chaleur et d’électricité, ayant des caractéristiques de dureté et de
malléabilité, se combinant aisément avec d’autres éléments pour former des alliages

utilises par I’homme depuis I’ Antiquité.

Dans le milieu aquatique, un métal sera défini comme un élément chimique qui peut

former des liaisons métalliques et perdre des électrons pour former des cations [46].

Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de traces :
Mercure, Plomb, Cadmium, Cuivre, Arsenic, Nickel, Zinc, Cobalt, Manganese. Les plus

toxiques d'entre eux sont le Plomb, le Cadmium et le Mercure.

L’origine des métaux présents dans le milieu marin est double. Naturellement
présents dans la biosphere, ils proviennent, d’une part, de I’érosion mécanique et
chimique des roches et du lessivage des sols [46]. D autre part, la contribution d’origine
anthropique issue des rejets industriels et domestiques, I’activité miniére et les eaux
d’écoulement contaminées par le engrais et les pesticides utilisés en agriculture sont
autant de sources ayant contribué a I’augmentation des concentrations de métaux lourds

dans le milieu marin et surtout en zone cétiere [47].

1.3.1. Toxicité des métaux lourds

Les métaux sont géneralement séparés en deux catégories selon leur caractere
essentiel ou non pour les étres vivants. En effet, ils peuvent s’avérer indispensables au
déroulement des processus biologiques (oligo-éléments), c’est le cas du Fer (Fe), du
Cuivre (Cu), du Zinc (Zn), du Nickel (Ni), du Cobalt (Co), du Vanadium (V), du
Sélénium (Se), du Molybdene (Mo), du Manganese (Mn), du Chrome (Cr) et du Titane

(Ti).

Dans ce cas, leurs concentrations dans les organismes doivent répondre aux besoins
métaboliques de ces derniers. Dans le cas contraire, une carence ou un exces de ces

éléments essentiels peut induire des effets deléteres.
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D’autres ne sont pas necessaires a la vie, et peuvent étre méme préjudiciables comme
le Mercure (Hg), le Plomb (Pb), le Cadmium (Cd) et I’ Antimoine (Sb) [48].

Dans la présente étude deux métaux ont été étudiées en particulier : le Cadmium, et

le Cuivre.

1.3.2.Cuivre

Le Cuivre est I'un des métaux les plus employeés a cause de ses propriétés physiques
et particulierement de sa conductibilité électrique et thermique. Il est tres largement
employé dans la fabrication de matériels électriques (fils, enroulements de moteurs,
dynamos, transformateurs), dans la plomberie, dans les équipements industriels, dans

I'automobile et en chaudronnerie [49].

Dans les eaux, le Cuivre provient pour la majeure partie de I'érosion des sols par les
cours d'eau : 68 % ; de la contamination par le Sulfate de Cuivre : 13 % ; et des rejets

d'eaux usees qui contiennent encore du Cuivre, méme apres traitement.

1.3.3.Cadmium

Le Cadmium a une grande résistance a la corrosion ; son point de fusion est bas ; il a
une bonne conductivité de I’électricité ; ses produits dérivés ont une bonne résistance aux
fortes températures ; il présente des caractéristiques chimiques proches de celles du
Calcium, en particulier le rayon ionique, facilitant ainsi sa pénétration dans les

organismes.

Les activités industrielles telles que le raffinage des métaux non ferreux, la
combustion du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs d’ordures ménageres
et la métallurgie de I’acier constituent les principales sources de rejet du Cadmium dans

I’atmosphere.

Dans I’eau, le Cadmium provient de I’érosion naturelle, du lessivage des sols
(engrais phosphatés) ainsi que des décharges industrielles et du traitement des effluents

industriels et des mines.
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Le Cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux. Méme a de
faibles concentrations, il tend a s’accumuler dans le cortex rénal sur de trés longues
périodes (50ans) ou il entraine une perte anormale de protéines par les urines
(protéinurie) et provoque des dysfonctionnements urinaires chez les personnes agées
[48].

1.4. Généralité sur la granulation

La granulation, selon I'encyclopedie de la technologie pharmaceutique, est un
procédé d’agrandissement de taille par lequel de petites particules s’agglomeérent dans de
plus grands agrégats solides plus ou moins résistants et plus ou moins poreux appelés
granulés ou grains. Dans une étape de granulation, I’objectif principal attendu est surtout
lie a I’amélioration des propriétés physiques (comme la densité, la tenue mécanique et

I’aptitude a la coulabilité) du mélange [50].

Le procédé de la granulation des particules solides sous forme de poudre peut étre
divisé en trois principales catégories & savoir : granulation humide, granulation sec et

séchage par atomisation.

Dans le procédé de la granulation humide, on utilise généralement un liquide comme
phase liante pour faciliter I’agglomération des particules primaires de la poudre. Au
contraire, la granulation seche permet de rassembler mécaniquement par compression les

particules primaires a I’aide d’un rouleau [51].

1.4.1. Granulation par voie séche

1.4.1.1. Introduction

La granulation par voie seche est une opération industrielle. Ce type particulier de
granulation est utilisé lorsque le principe actif ne supporte pas I'humidité ni le séchage
par la chaleur ou lorsqu'il est trop soluble dans le liquide de mouillage.

Cette opération comporte deux phases, la compression qui assure I'agglomération des

particules par établissement de ponts matériels entre elles; et la phase de broyage-
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tamisage, qui permet d'obtenir un produit ayant les caractéristiques granulométriques
requises. [52-53].

1.4.1.2. Techniqgues utilisées

1.4.1.3.Le Briquetage ou double compression

Cette technique consiste en la réalisation de trés gros comprimés épais et durs
appelés aussi briquettes. Ces briquettes sont réalisées sur presse alternative (on parle de

pré compression).

Le but de la compression est de développer des forces de liaison entre les particules
de la poudre a granuler.

Cette pré-compression est nécessaire car en général au cours d'une simple
compression, il ne se développe pas entre les particules une force d'adhésion suffisante,

méme si I'on augmente la force de compression de la machine.

On procede ensuite a un broyage de ces briquettes. Lors de ce broyage, les particules

obtenues sont de dimension supérieure a celles du produit initial.

Généralement, le broyage s'effectue en méme temps que le calibrage a l'aide de
différents types de granulateurs. Ces granulateurs seront vus plus en détails dans la partie

granulation humide.

Le choix du granulateur se fera en fonction des caractéristiques du produit (collage,

bourrage, sensibilité a I'échauffement...).

Le granulateur le plus utilisé reste le granulateur oscillant.

1.4.1.4.1 e compactage

Le compactage consiste a forcer des poudres entre deux rouleaux cylindriques et

paralleles tournant en sens inverse.
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Au fur et a mesure que le volume diminue dans la zone de pression maximum, le

mélange de poudre prend la forme d'un solide compact ou d'une feuille.

Le processus de compactage est commandé par des facteurs tels que la surface, le
diamétre et la vitesse périphériques des rouleaux, la force de pression, la conception du

systeme d'alimentation et les caractéristiques propres du mélange a compacter.

1.4.2. Avantages et inconvénients de la granulation par voie seche

Avantages

La granulation par voie seche est une méthode de travail séduisante a plus d'un titre:

» C'est une opération rapide: un lot de mélange peut étre rendu prét a comprimer
en quelques heures

» Elle ne nécessite qu'une main d'ceuvre limitée du fait du peu de manipulations
nécessaires

» La perte en produit est réduite car les différentes étapes sont peu nombreuses

> Elle est peu colteuse en énergie car elle ne comporte pas de phase de séchage

> Elle permet de travailler en continu avec des rendements supérieurs a la
granulation humide

> Elle est la méthode incontournable en cas de produits sensibles a I'eau et/ou
thermolabiles.

Inconvénients

Ce procédé présente cependant quelques inconvénients:

» Le compactage peut entrainer des irrégularités de forme

» Lors de ce procédé, on génere beaucoup de poussiéres, ce qui accroit le risque de
contamination croisée

> |l ne permet pas une trés bonne répartition d'un principe faiblement dosé

> La cohésion des grains est inférieure a celle d'un granulé fabriqué par
granulation humide

» Le taux d’humidité peu éleve des grains peut entrainer des problémes en
compression

> Il n'est applicable qu'aux produits pulvérulents ayant une bonne aptitude a la
compaction, ce qui limite notoirement son utilisation.
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CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Dans cette partie de notre travail on s’intéresse a la présentation de matériels et

méthodes utilisées pour la préparation et caractérisation de notre adsorbant (grain d’argile

pontée au fer et de gluten) ensuite nous décrivons le protocole expérimental de

I’adsorption en systéme monocomposé simple et en mélange binaire de couples

d’adsorbat cadmium et cuivre.

2.1. Préparation des grains

Etape 1 : Purification de la bentonite brute pour la préparation du mont-Na

La bentonite brute utilisée, est extraite du gisement de Roussel de Maghnia, Dans le

but d’éliminer les impuretés (Quartz, Calcite), de la bentonite brute, et de la rendre

homoionique par le Na nous avons procéde a une purification qui est réalisée selon la

procédure suivante :

1-

2-

Disperser une masse de 5009 de bentonite brute dans 5L d’eau distillée, laisser agiter
pendant 8h jusqu’a I’homogénéisation complete de la suspension.

Aprés une décantation prolongée de 8h ; I’eau surnageante est évacuée et remplacée
par une solution de chlorure de sodium (1N), I’opération est répétée 5 fois, sous
agitation de 4h cela pour rendre la bentonite homoionique sodique qu’on symbolise
par Mont-Na ; cette étape est suivie par un lavage successif avec de I’eau distillée
pour éliminer I’excés de chlorure dans la suspension, chaque lavage s’effectue aprés
une agitation de 4h et une décantation de 24h.

Aprés les opérations de lavage, la suspension montmorillonitique obtenue est mise
dans des éprouvettes de 2L laissée décanter pendant 8h. Les prélevements de la
fraction inférieure a 2um, ont été fait a une profondeur de 10cm de la surface libre,
jusqu’a I’épuisement de toute la quantité de la montmorillonite ; chaque prélévement
est destiné a une centrifugation avec une centrifugeuse type «MWL T62 » pour ne

récupérer que la fraction montmorillonitique.
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4- Une étape de dialyse est effectuée pour eliminer les sels résiduels, la montmorillonite
centrifugée est mise dans des sacs perméables immergés dans des béchers remplis
avec de I’eau distillée, I’eau d’immersion est changée chaque 24h jusqu’a ce que le
test au nitrate d’argent s’avere négatif.

5- La montmorillonite obtenue apres dialyse est sechée moderément dans une étuve a
40°C pendant 3 jours. [24]

Etape 2 : Pontage du mont-Na au fer pour I’obtention de la mont-Fe
Le procédé de préparation de la solution pontante est le suivant :

La solution pontante FexOHy notée (PCBF) est synthétisée par un procédé de dosage
d’une solution de Nitrate de fer Fe(NO3)3,9H20 de concentration 0.43M par une
solution d’hydroxyde de sodium NaOH de concentration 0.75M avec un débit de
1.5ml/min. Le rapport molaire entre NaOH et Fe(NO3)3 9H20 est de 2,

I’homogénéisation de cette solution s’effectue sous une agitation violente, le temps de

vieillissement de cette solution est de 10 jours.

Les conditions de pontages utilisées sont les suivants :

> La solution pontante a base de fer de PCBF préalablement préparée (protocole ci-
dessus)

» Les suspensions montmorillonitiques préparée avant pontage est de 0.5%.

» Lerapport R = PCBF/Mont-Na = 2 mmoles/g.

Une quantité de Mont-Na est dispersée dans de I’eau distillée pour avoir une
suspension de 0,5%. Cette derniére est titrée sous agitation violente par un volume
calculé de PCBF agée de 10 jours. En respectant le rapport R, le dosage a été assuré a
I’aide d’une pompe péristaltique avec un débit 2,4 ml/min. La concentration de Fe dans la
solution finale est de 0,2M. La solution ainsi obtenue subira une décantation, une
filtration, un lavage répété a I’eau distillée et encore un séchage dans une étuve a 40°C
pendant 72h.
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Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la préparation de la Mont-Fe par un

tensioactif cationique qui est le bromure de cétyletrimethyl ammonium (CTAB) de

formule chimique [CH3 (CH2)15-N (CH3)3 Br_] et de masse molaire M= 363.9 g/mole.

La solution de CTAB est préparée en dissolvant 2g de CTAB solide dans 1 | d’eau
distillée. Le pontage s’effectue dans les conditions suivantes :

> R:I\/Iont-AI13/CTAB = 5mmole/g
» Suspension de Mont-Fe de 0.5 % ; titrée par une solution de CTAB a un débit de

10.5 ml/min.

A la fin du titrage la suspension est agitée pendant 3h; puis filtrée enfin des lavages

successifs a I’eau distillée sont effectués pour éliminer I’exces du tensioactif.
Etape 3 : Préparation du gluten

L’extraction du gluten a partir de la farine a été fait par plusieurs lavage avec une
solution de NaCl de 20g/L jusgqu’a I’obtention d’une pate consistante et I’eau coulante

sort transparente.

Cette pate résultante est sechée a une température ambiante (25 °C) puis broyée en

utilisé un mortier de laboratoire.
Etape 4 : préparation des grains adsorbants

Apres plusieurs essais de rapport adéquat entre la mont-Fe-CTAB et le gluten on a
optimisé le rapport 6/4 et donc on a mélangé 60% de la mont-Fe-CTAB avec 40% du
gluten en poudre.

Ce mélange a eté humidifié avec de I’eau distillée puis compressé entre deux roues

qui marche en sens inverse.

Les grains résultants ont des tailles différentes, puis a la fin sont séchés a 40°C
pendant 3heures.
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2.2. Méthodes de caractérisation des supports solides (poudre COIAP et grains

COIAG)

Plusieurs caractérisations sont effectuées afin d’analyser le support adsorbant préparé
pour I’utiliser par la suite dans les tests d’adsorption, les différents analyses réalisées sont
L’analyse thermique (analyse granulométrique, analyse morphologique par le MEB, test

de délitement, test de friabilité....)

2.2.1. Analyse granulométrigue

L’analyse granulométrique des grains Fe-GSMPM a été effectuée par tamisage au
moyen d’un tamis vibrant équipé de plusieurs tamis allant de 250 & 1200 um. Le temps
de la manipulation est estimé & 10 min. A la fin de chaque essai, les rejets sont pesés afin
d’en déduire le pourcentage de rétention en masse pour chaque tamis, les résultats de

cette analyse est donnée dans la partie résultats et discussions.

2.2.2. Tests de délitement

Les tests de délitement ont été réalisés dans des flacons de verre sombre de 250 ml,
contenant six grains, soumis a une agitation de 200 tr/min pendant une durée de 24 h. la
température des solutions est de 25 °C. A la fin de cette opération, le comportement des

grains vis-a-vis I’eau distillée est observé.

2.2.3. Test de friabilité

Dans notre étude, les mesures de la friabilité sont réalisées en introduisant un
échantillon de 20 grains (p1) dans un agitateur type (VWR, model VMS-AS40) pendant
10 min point moteur de I’agitateur est de 5,5 a 6 et a une vitesse de rotation de 25 tr/min.

Apres I’agitation, les grains sont pesés (p2) et I’indice de friabilité est calcule.

2.2.4.Observation en microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir des informations

sur la morphologie des poudres et des grains. Le principe de cette technigque est basé sur
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la forte interaction entre les électrons secondaires émis et rétrodiffusés qui permettent de

reconstituer I’image de I’objet.

L’appareil utilisé est un microscope de type Philips XL30 équipé d’un canon a
émission de champ. Les échantillons ont été déposés sur une pastille contenant de la
lague d’argent et métallisés au carbone. Les tensions de travail sont généralement
comprises entre 10 et 30 kV, ce qui permet d’avoir un grossissement pouvant aller
jusqu’a 30000 fois.

2.2.5. Mesure de la surface spécifique (BET)

La méthode consiste & déterminer le volume d’azote nécessaire pour former une
monocouche de molécule de ce gaz a la surface de I’échantillon. Le principe est basé sur
une théorie d’adsorption de gaz (isothermes en multicouches) qui a été développée par

Brunauer Emett et Teller en 1939.

La mesure est réalisée avec un appareil de marque Micrometrics de type Flow
Sorb 11 2300. Avant chaque essai, les matériaux subissent un dégazage préalable a 200
°C.

2.2.6. Analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

L’analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) est une
méthode qui compléte admirablement celle de la diffraction des rayons X. Cette
technique est sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue
une méthode d’analyse des environnements locaux quelque soit I’état physique du

systéme étudié.

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge,
correspondant a des nombres d’onde (v=1/L) compris entre 400 et 4000 cm-1, a I’aide
d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourrier de type "Perkin-Elmer Fourier

Transform 310".

L’échantillon est analysé en formant des pastilles en KBr.
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2.2.7. Z&tamétrie

Le principe de la z&tamétrie est de provoquer le déplacement de particules en
suspension sous I’action d’un champ électrique. Les potentiels électroniques des
différentes suspensions étudiées ont été mesurés a I’aide d’un zétaphoremétre IV, modéle
Z4000 (CAD Instruments), équipé d’un microscope NIKON MTV 1802 CB. Les donnees
sont ensuite traitées par un logiciel d’acquisition de données et de traitement d’image
ZETAWIN.

Ce logiciel permet, a partir du déplacement des particules de I’argile dans un
champ électrique, de déterminer leur mobilité et ensuite de calculer le potentiel
électronique de la particule (potentiel z&ta) corrige par la température et la conductivité a
I’aide des équations de Henry et d’Ohshima. La conductivité et la température sont

déterminées par des électrodes en quartz incorporées a la cellule de mesure.

2.3. Application a I’adsorption

2.3.1. Analyse par spectrométrie d’adsorption atomique

L'absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu’un atome appartenant a
I'état fondamental passe a I’état excité par I’absorption d’une énergie, sous la forme d’un
rayonnement électromagnétique, qui correspond a une longueur d'onde spécifique. Le
principe consiste a aspirer I'échantillon sous forme liquide dans une flamme & une
température de I'ordre de 1700 a 2550 °C, de sorte qu’il se forme une vapeur atomique

(atomes neutres, libres et a I'état fondamental).

La relation entre la quantité de lumiére absorbée et la concentration du polluant
présent dans les standards peut étre déterminée. On peut déterminer les concentrations
des échantillons en comparant les quantités de rayonnement absorbé par ces derniers avec
la quantité de radiation absorbé par les standards. La Lecture de I’instrument peut étre

calibrée de fagcon a afficher les concentrations de I'échantillon directement.
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2.3.2.Choix des polluants étudiés

Aprés avoir préparé I’adsorbant, et pour évaluer leur efficacité. Deux polluants
métalliques ont été choisis. Il s’agit du Cuivre et du Cadmium en appliquant I’adsorption
par compétition.

2.3.3. Méthodes de dosage

Toutes les solutions de Cu et de Cd sont préparées a des concentrations inférieures a
leurs solubilités (2670g/I pour le nitrate de cuivre et 1266g/l pour le nitrate de cadmium a
T=20°C). La méthode consiste a préparer d’abord une solution mére de concentration
1g.L™" & partir de laquelle nous préparons, par dilutions successives, des solutions de

concentrations bien déterminées.

Les métaux (cuivre et cadmium) dosé par spectrophotometre d’absorption atomique
de marque (Analytik jena novAA 350) aux longueurs d’onde appropriées (le cuivre
324.8nm et le cadmium 228.8nm).

Les conditions opératoires du spectrophotometre d’absorption atomique sont

présentées dans le tableau suivant :

Tableau 2.1 : Conditions opératoires du spectrometre pour le Cu et le Cd.

arameétres | Longueur | Fente | Tempsde Flamme Type
Eléments d’onde (nm) | (nm) | lecture (s)

Cu 324.,8 0,5 4,0 Air-acétyléne Oxydante

Cd 228,8 0,5 4,0 Air-acétylene |Steechiométrique

2.3.4.Préparation des solutions étalons

Dans cette étude et en fonction des besoins, nous avons préparé des solutions meres
des deux métaux sélectionnés (le Cuivre et le Cadmium), & une concentration de 1 g.L™,
obtenue par dissolution directe d’une masse de 3,84 g du Nitrate de cuivre(ll) trihydraté
[Cu(NO3),*3H,0] dans 1L d’eau distillée pour la solution du cuivre et d’une masse de
3,049g du Nitrate de cadmium (Il) tetrahydraté [Cd(NO3),*4H,0] dans 1L d’eau
distillée pour la solution de cadmium. A partir de ces solutions, nous avons préparé des




33

solutions filles a des concentrations désirées (1, 2, 3, 5 et 8 mg/l). Toutes les solutions

sont préparées avec de I’eau distillée.

Nous avons établi les courbes d’étalonnage dans lesquelles nous avons représenté
I’absorbance en fonction de la concentration de la solution du polluant (les courbes sont

données dans la partie résultats). Cinétique d’adsorption

2.3.5. Cinétigue d’adsorption (détermination du temps de pseudo-équilibre)

L’étude des cinetiques d’adsorption des solutions au pH du milieu aqueux, sont
réalisés, a I’aide d’un secoueur de type «Edmund BuhlerGmbH SM-30» sur lequel sont
placés plusieurs flacons. L’objectif étant de déterminer le temps de pseudo-équilibre entre
I’adsorbant et I’adsorbat.

On remplit les flacons par des masses identiques de 0,059 des grains adsorbants de
taille comprise entre 800 a 1200um avec 50mL de la solution polluante. La concentration

initiale de métal est fixée & 50 mg.L™.

A des intervalles de temps variant entre 5min et 24h. Les quantifications sont
effectuées grace a des mesures de I’absorbance en spectrophotométrie d’absorption

atomique aux longueurs d’ondes appropriées.

2.3.6. Effet de pH

A fin de definir le pH optimal qui nous permet d’obtenir une adsorption maximale
des polluants par I’adsorbant.

On remplit les flacons par des masses identiques de 0,059 des grains adsorbants avec
50mL de la solution polluante dont la concentration initiale de métal est fixée a 50mg.L™
avec des pH de 3, 4 et 5 pour la solution de cuivre et 3, 4, 5, 6 et 7 pour la solution de
cadmium. Puis on place les solutions obtenues sur le secoueur pendant 3h. Les

prélévements effectués sont ensuite filtrés afin de mesurer leurs absorbance.
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2.3.7.Effet de la concentration initiale

Le protocole expérimental relatif a I’étude de I’influence de la concentration sur le
procédé d’adsorption des métaux consiste a mélanger des flacons de 250 mL par des
masses identiques de 0,05¢g des grains adsorbants avec 50 mL de la solution polluante a
un pH du milieu de 5 pour le cuivre et 7 pour le cadmium (valeur déja optimisée) avec
des concentration variantes et allant de 10 , 20,50, 80 et 100 mg/l. Puis on place les
solutions obtenues sur le secoueur pendant 3h. Les prélevements effectués sont ensuite

filtrés afin de mesurer leurs absorbance.

2.4. Adsorption compétitive des deux polluants

Les isothermes d’adsorptions en mélange binaire sont réalisées aprés une durée
correspondant au temps nécessaire pour atteindre un équilibre apparent, en utilisant des

masses d’adsorbant qui varient entre 10 a 100 mg.

Donc on remplit les flacons en verre sombre contenant des quantités précises des
grains adsorbants, ensuite on ajoute dans chaque flacon 50 ml de solution d’une
concentration bien déterminée de 10 mg/L, puis avec les rapports (1/9, 1, et 9/1) Les
solutions obtenues sont placées sur le secoueur pendant 3h. Les prélevements effectués

sont ensuite filtrés afin de mesurer leurs absorbance.

Les conditions expérimentales utilisées pour I’étude de I’adsorption compétitive

des deux polluants sont regroupées dans les Tableaux 2.2. (A et B) suivant :

Tableau 2.2.A : Conditions expérimentales Tableau 2.2.B : Conditions expérimentales
de I’adsorption compétitive du Cuivre. de I’adsorption compétitive du Cadmium.
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Rapport molaire Rapport molaire
f = Cu/Cd 1/9 1 9/1 f = Cd/Cu 1/9 1 9/1
Concentration Concentration
[Cu] mg/L 50 [Cu] mg/L 1125 | 125 | 1,39
Concentration Concentration
[Cd] mg/L 1125 125 | 1,39 [Cd] mg/L 50
Volume (Cu) 100 Volume (Cu) 400
ml ml
Volume (Cd) 400 Volume (Cd) 400
ml ml
pH 5 pH 5
Temps Temps
d’équilibre 3 d’équilibre 3
(heurs) (heurs)
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CHAPITRE 111

Résultats et discussions

L’objectif de cette partie est la présentation des différents résultats ainsi que leurs
interprétations.

3.1. Caractérisation des supports adsorbant

3.1.1. Analyse granulométrique

Les résultats I’analyse granulométrique des grains Fe-GSMPM sont résumés dans la
figure ci-dessous.

Pourcentage (%)
=
1

DI 5D 15D-5DD

Taille des grains (pm)

Figure 3.1 : Analyse granulométrique des grains préparés GSMPM-Fe

Les propriétés physiques correspondantes, ainsi que la distribution des tailles des
granulés étudiés sont présentées dans le tableau 2 ci-dessous.
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Tableau 3.1: Propriétés physiques des granulés adsorbants GSMPM-Fe

Diametre Modale (mm) 1.1
Diameétre Médian dsg (mm) 0.9
Masse volumique (g /cm°) 1.18
Porosité (%) 0.56
Surface spécifique (m?/g) 11

Du fait que les valeurs des deux diametres obtenues sont différentes, nous constatons
que la distribution granulométrique de notre support adsorbant est hétérogene ce qui nous
nous permet pas de contrdler les mécanismes d’adsorption par diffusion.

Tableau 3.2 : Potentiel zéta et pHp,c des granules GSMPM-Fe

Adsorbant PHpzc
Mont-Na 7,22
Gluten 6,84
SMPM-Fe 4,42
GSMPM-Fe 4,49

Au regard des résultats présentés dans le tableau ci-contre nous constatons que notre
support adsorbant posséde des charges positives dans la mesure ou la valeur du potentiel
Zeta obtenue est positive.

3.1.2. Tests de délitement

Les résultats du test de delitement des grains a base d’argile pontée au fer et de

gluten sont regroupés dans le tableau suivant.
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Tableau 3.3 : Résultats des tests de délitement des grains a différentes concentrations du

liant.

Concentration du liant (gluten) %

Résultats des tests de délitement

10 Désagrégation
20 Désagrégation
30 Désagrégation
40 Pas Désagrégation
50 Pas Désagrégation
60 Pas Désagrégation
70 Pas Désagrégation

3.1.3. Test de friabilité

Les résultats du test de friabilité sont représentés dans la courbe de la figure 3.2 qui

donne le pourcentage de la friabilité en fonction du pourcentage en liant.

10 -

Friabilité (%)

Pourcentage en liant (%)

Figure 3.2 : Test de friabilité des grains préparés GSMPM-Fe
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A la lumiere des resultats donnés dans la figure ci-contre nous constatons que les
grains deviennent trés friable (fragile) en fur a mesure que le pourcentage du liant dans la
préparation augmente jusqu’a un pourcentage de 40% en gluten ou la friabilité est quasi-
constante.

3.1.4.Observation en microscopie électronique a balayage (MEB)

L’observation au microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisée dans le
seul but d’examiner la morphologie de notre adsorbant.

On peut dire que la structure des grains préparés est poreuse comparée a I’argile
pontée seule et cela est peut étre du a la présence du gluten avec I’argile pontée.

3.1.5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectrométrie IRTF est une méthode d’analyse sensible aux énergies de vibration des
liaisons moléculaires et constitue une méthode des environnements locaux quelque soit

I’état physique du systeme étudie.

Les spectres IRTF sont réalisés, pour une longueur d’onde comprise entre 500 & 4000cm™

avec une résolution (R= 8).

La Figure 3.4 présente les différents spectres relatifs aux grains d’argile pontée au fer
étudié. Au regard de ces spectres IRTF, il apparait de fagon plus claire qu’ils présentent
des modifications dans les bandes d’absorption apportées a la fois par le pontage et par la

co-adsorption organique.



41

T(9%)

COIMP-Fe

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre donde {l:m_']

Figure 3.4 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes :

> Les bandes d’absorption situées entre 3000-3800 cm™, avec des épaulements situés a
3500 et 3625 cm™ caractérisant la montmorillonite, correspondent aux vibrations
d’élongation des groupements OH de la couche octaédrique coordonnée soit a 1
Al+1 Mg (3640 cm™) soit & 2 Al (3620 cm™).

» Les vibrations de déformation des molécules H,O sont caractérisées par la bande
située & 3410 cm™.

> La bande centrée vers 1635 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des
molécules H,O absorbées entre les feuillets dont I’intensité s’atténue fortement pour les

argiles pontées mixtes.
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La bande située entre 850-1280 cm™ et centrée vers 1049 cm™ correspond aux

vibrations de valence de la liaison Si-O.

La bande située a 525¢cm™ caractérise la vibration de déformation de la liaison SiO-

AI" en position octaédriques.

Les vibrations des liaisons Mg-O et Mg-OH qui sont confondues avec celles de Si-O

[78] sont situées respectivement entre 530 et 560 cm™.

La co-adsorption des molécules du CTAB est mise en évidence grace a I’apparition
de nouvelles bandes d’absorption. En effet, les vibrations de valence attribuées aux
liaisons CH,-CH3 et CH3-N apparaissent respectivement vers 2850 et 2924 cm™.

Les bandes situées entre & 1480 cm™ (entre 1300-1500 cm™) sont attribuées aux

vibrations de déformations des groupes CHs.

Résultats de I’adsorption

Avant d’aborder les tests d’adsorption, il judicieux de tracer les courbes d’étalonnage

deux polluant, qui nous permet de déterminer les concentrations résiduelles de

polluants par extrapolation.

3.2.1. Courbe d’étalonnage
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Figure 3.5 : Courbe d’étalonnage du cuivre
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Figure 3.6 : Courbe d’étalonnage du cadmium

3.3. Etude de I’adsorption des deux polluants (Cu*? et Cd*?)

Apreés avoir préparé des nouveaux grains & base de I’argile pontée au fer-CTAB et
gluten, nous présentons dans cette partie I’évaluation de la capacité d’adsorption de ces

grains vis-a-vis I’élimination d’un polluant.

3.3.1.Cinétigue d’adsorption

Les résultats de la cinétique d’adsorption des deux metaux sur les grains d’argile
pontée au fer sont dressés dans les Figures 3.7 et 3.8, qui donnent la quantité adsorbée en

fonction du temps.
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Figure 3.7 : Cinétique d’adsorption du Cuivre
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Figure 3.8 : Cinétique d’adsorption du Cadmium

L’examen de ces courbes montre que les résultats de la cinétique d’adsorption des
polluants cationiques sur les grains adsorbants suggérent la présence de deux étapes : Une

premiére étape ou la fixation des métaux est rapide d’environ 30 minutes, et une
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deuxiéme étape ou nous observons un état d’equilibre entre I’adsorbant et I’adsorbat

apres environ 3 h.

La différence constaté entre les deux courbes de cinétique des deux polluants est due
aux phénomenes de transfert mis en jeu au cours de I’adsorption, la comparaison des
courbes montre que les deux polluants ne présentent pas les mémes affinités vis-a-vis
I’adsorbant utilisé et cela a cause des différences constatées dans la solubilité et la taille
et la masse atomique de chaque ions. La quantité d’adsorption du Cadmium est

supérieure a celle du Cuivre

Pour cet adsorbant, les courbes montrent clairement que la concentration du soluté
décroit exponentiellement au cours du temps jusqu’a atteindre une valeur constante

caractérisant I’état d’équilibre entre adsorbant-adsorbat.

L’étude cinétique d’adsorption du Cuivre et du Cadmium indique un temps de
contact de 3heures qui est suffisant pour atteindre un état de pseudo équilibre.

3.3.2. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un réle important dans la détermination des

capacités maximales et dans I’identification du type d’adsorption.

3.3.2.1. Influence du pH sur I’adsorption

Les résultats de la I’effet du pH sur I’adsorption des deux polluants cationiques sur
les grains des d’adsorbants sont présentés dans les figures suivantes Figures 3.9 et 3.10 :
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Figure 3.9 : Influence du pH sur I’adsorption du cuivre

Figure 3.10 : Influence du pH sur I’adsorption du cadmium

Pour la solution polluante de cuivre, on remarque que la quantité adsorbée augmente
avec I’augmentation du pH, jusqu’a 7,5 mg/g a pH=5 et puis reste pratiquement stable

(inchangée).
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Pour la solution polluante de cadmium, on remarque que le pH influe

proportionnellement la quantité adsorbée qui augmente jusqu’a 18 mg/g a pH=7.

Ces résultats peuvent étre interprétés de la maniere suivante, les charges
superficielles positives (valeur de zétamétrie) des grains d’argile pontée mixte au fer
devient de plus en plus grandes avec l'augmentation du pH et selon le diagramme de
spéciation du cadmium les ions de Cd tendent a se transformer en oxyde Cd(OH) a des
pH proche de 8, en effet et dans ces conditions nous assistons a des forces d'attraction
attractives d’une part et a des phénomeénes de précipitation entre le support adsorbant et le

métal oxydé d’autre part.

Sur la méme courbe nous remarquons aussi des résultats comparables qui sont obtenus a
des pH = 5.

3.3.2.2. Influence de la concentration de la solution polluante sur I’adsorption

Les résultats de I’effet de la concentration sur I’adsorption du cuivre et de cadmium
sur les grains d’argile sont illustrés dans les figures suivantes (Figure3.11 et 3.12) et
exprimant les quantités adsorbées en fonction de la concentration résiduelle au pH
optimal.
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Figure 3.11 : Effet de la concentration de la solution polluante sur I’adsorption du Cuivre
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Figure 3.12 : Effet de la concentration de la solution polluante sur I’adsorption du

Cadmium
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A la lumiére de ces résultats on remarque clairement que I’augmentation de la
concentration initiale en polluant de 10 jusqu’a 100 mg/L (Cu et Cd) la quantité adsorbée
augmente de 4 jusqu’a 16,5 mg/g et de 5 jusqu’a 15 mg/g pour le Cu et le Cd
respectivement. Cette augmentation en terme de quantité adsorbée est justifiee par le fait
gu’une concentration initiale élevée en polluant améliore la chance de contact adsorbant-
adsorbat (surface de contact élevée) ce qui entraine une élimination importante en

polluant.

3.3.2.3. Adsorption competitive

Dans cette partie essentielle de notre étude, nous nous sommes proposées d’étudier
non seulement, I’effet de I’ajout d’un co-adsorbat sur I’adsorption d’un autre soluté, mais

aussi, le comportement de I’adsorbant vis-a-vis les solutés mises en mélange.
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Figure 3.13 : Isothermes d’adsorption du Cd sur montm-Fe,(OH),-CTAB en présence
du Cu a différents rapports A : pH=3, B : pH=5



51

B. Couple (Cu/Cd)
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Dans le mélange Cd/Cu, nous avons observé une amélioration dans les quantités

adsorbées pour chacun d’adsorbat

La quantité maximale adsorbée de cadmium augmente de 110 mg/g dans le systeme
monocomposé a une valeur maximale qui dépasse 800 mg/g dans le mélange d’autre coté

la quantité maximale de cuivre augmente de 110 mg/g jusqu’a 360 mg/g.

Cela peut étre expliqué par un effet synergétique entre le cadmium-cuivre par

formation de complexe.



CONCLUSION
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CONCLUSION

L’objectif de notre travail est d’étudier la capacité d’adsorption d’une bentonite brute

provenant du gisement de Roussel, (Maghnia). Les ions Cu** et Cd®* ont été choisis pour

représenter les métaux lourds. Leur comportement a été étudié. Avant son utilisation, la

bentonite a été purifiee au laboratoire, ensuite modifiée et mise en forme granulée. Les

essais d’adsorption des ions métalliques ont été réalisés, en variant le pH, la

concentration du milieu sorptionnel. Les mécanismes d’élimination des polluants,

résultant de ce procédé, ont été déterminés a partir de leurs isothermes d’adsorption

respectives.

Le présent mémoire nous a permis de dégager les résultats suivants :

Les résultats de la cinétique d’adsorption des polluants cationiques sur les grains
adsorbants suggerent un temps d’équilibre adsorbat-adsorbant de I’ordre de 3h.La
comparaison des courbes montre que la quantité d’adsorption du Cadmium est
supérieure a celle du Cuivre, et cela a cause des différences constatées dans la

solubilité et la taille et la masse atomique de chaque ion.

Les resultats de la I’effet du pH sur I’adsorption des deux polluants cationiques sur les
grains des d’adsorbants ont montrés que pour une solution polluante de cuivre, la
quantité adsorbée augmente avec I’augmentation du pH, jusqu’a 7,5 mg/g (a pH=5),
puis reste pratiquement stable. Tandis que pour la solution polluante de cadmium, on
remarque que le pH influe proportionnellement la quantité adsorbée qui augmente

jusqu’a 18 mg/g a pH=7.

Les résultats de I’effet de la concentration sur I’adsorption du cuivre et de cadmium
sur les grains d’argile montrent que I’augmentation de la concentration initiale en
polluant de 10 jusqu’a 100 mg/L (Cu et Cd), la quantité adsorbée augmente de 4
jusqu’a 16,5 mg/g, et de 5 jusqu’a 15 mg/g pour le Cu et le Cd respectivement.
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Les résultats de I’adsorption en melange Cd/Cu, révelent une amélioration dans les
quantités adsorbées pour chaque adsorbat. La quantité maximale de cadmium
augmente de 110 mg/g (systéme monocomposé) a une valeur qui dépasse 800 mg/g
dans le mélange, d’autre part la quantité maximale de cuivre augmente de 110 mg/g
jusqu’a 360 mg/g. Cela peut étre expliqué par un effet synergétique entre le cadmium-

cuivre par formation de complexe.
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